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Sulfatierte Hydroxy-Mischether, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 



Die Erfindung betrifft sulfatierte Hydroxyalkylpolyethy- 
len- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolether der allge- 
meinenFormel(ll) 



erhohterTemperatur sowie die Verwendung der sulfatierten 
Verbindungen oder ihrer Mischungen als Netzmittel und 
Waschmittelrohstoffe bzw. Reinigungsmittelrohstoffe. 
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R^-CH-CH- (OCH-CH 2 ) n ~OR 2 



(ID 



OS0 3 M 



in der A 

R1 fur einen linearen Alkylrest mit 1 bis 1 6 C-Atomen 

R2 fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten Alkylrest 

mit 1 bis 22 C-Atomen, 

R3 fQr Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis lb 
C-Atomen, 

R4 fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe, 
M fur Wasserstoff, Ammonium. Aikylammonium, Alkanol- 
ammonium, worin die Alkyl- und Alkanolreste je 1 bis 4 C- 
Atome haben, oder ein einwertiges Metallatom und 
n fiireineZahlimBereichvon0bis12 
stehen, mit der Ma&gabe, dafc die Gesamtzahl der in R 1 und 
R3 enthaltenen C-Atome 6 bis 16 betragt, sowie Mischungen 
mehrerer derartiger Verbindungen, ein Verfahren zur ^ Her- 
stellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (H) aus 
den entsprechenden Hydroxyalkylpolyethylen- und Hy- 
droxyalkylpolypropylenglykolethern durch Umsetzung mit 
gasfdrmigem Schwefeltrioxid oder Chlorsulfonsaure bei 
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Patentanspriiche 

, SulfatierteHydroxya^^ 
(II) 

r 1 r r 4 

ri_CH- CH — OCH — CH 2 
OSOjM 

inder 

R3 Z Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest nut 1 b.s 16 C- Atomen, 

je 1 bis 4 OAtome haben, oder ein einwertiges Metallatom und 
„ fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 12 

^^^^^^^^^'^^^^^^ 
^SS^£^1^^ Anspruch 1, in der R> far einen linearen Arrest mit 8 

W2S^SSSSrSE?& — ^ chen 1 und * in der R2 far lineare ' 6esattigte 

^5&aS^ 1 i!i^5^ 1 bis 4, in der R> und R 4 » Wasserstoff 

bis 12, bevorzugt von 1 bis 5, steht Uvdroxvalkvlpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylengly- 

9. Verfahren zur Herstellung von sulf atierten HydroxyaiKyipoiyemy 
kolethern der allgemeinen Formel (II) 

R 3 f R 4 1 

— OR 2 



OCH— CH 



R 1 — CH— CH — 
OS0 3 M 

inder 

Ri fur Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis WCjAtoiw, 

r 2 S einenlinearenoderverzweigten ges C M ° ' 

R3 fur Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 

- je 1 bis 4 C-Atome haben, oder ein einwertiges Metallatom und 
n far eine Zahl im Bereich von Obis 12 

stehen.sowievonMischungenmeh^ 

(a) Epoxide der allgemeinen Formel (III) 

R ! — CH — CH — R 

in der R> und R> die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit A.koho.afcoxy.aten der allgemeinen 
Formel (IV) 
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H-- 



OCH — CHj 



-OR 1 



(IV) 



in der R* R< und a die oben angegebenen Bedeutungen haben, bei erhohter Temperatur in Gegenwart 
Jlnes Kaulysators zu Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolethern der allge- 
meinen Formel (I) 



10 



R 3 

I 

R 1 — CH — CH — 
I 

OH 



I 

OCH— CH 2 



— OR J 



0) 



in der R 1 R* R 3 R 4 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, oder deren Mischungen umsetzt, 
lb) die so eitenen Ve?bindungen (I) oder deren Mischungen bei erhohter Temperatur nut emem 

^Z^^T^S^ basische Losung eintragt und das Ge.ntisch bei erhohter 

Zffifi remS auf einen pH-Wert im neutralen bzw. schwaeh alkalischen Bereich bringt und 

g t : 2 Trhatener I Produkte (II) oder deren Mischungen gewunschtenfalls in an s.ch bekannter 

Weise aus dem Reaktionsgemisch isoliert. 

U Verfahren nach Anspruchen 9 und 10. dadurch gekennzeichnet, daO man Epoxide der allgemeinen 
21* vSETatS Arcprtcta, 9 bi. 20, d.* re h «.ken„ I eich»«t, d.t n»» .1. S«»..«r«n t a.a« OT . 
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10 



SOaenthllt. dad urch gekennzeichnet, daB man die Reaktionsmischung bei einer 

rohstoffe bzw. Reinigungsmittelrohstoffe. 

Beschreibung 

^x^^ us ^^^" l ^ s,1,er ' 1 "* en ' etenF ° nnt ' l,, 
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R 3 
I 

r>— CH— CH — 
I 

Au 

* nFO c 3345 349 Verbindungen der allgemeinen 
sind aus dem Stand der Technik bekannt So warden ■ der DE-OS 
Formel(I),inder 



Wasserstoff und 
eine Zahlvon7bisl2 
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OSOjM 

in der 



OCH — CH 2 



— OR 2 



00 



farWasserstoffodereinenlinearenA^ 
fiireinenlinearenoderverzweW 
n\r Wasserstoff oder emen hnearen Alkyirest miuu 

fl far eine Zahl im Bereich von Obis 12 
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-OR 2 



(II) 



inder 

R 1 fur Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 1 6 C- Atomen, 10 
R 2 fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten Alkylrest mit 1 bis 22 C- Atomen, 
r3 fQ r Wasserstoff oder einen iinearen Alkylrest mit 1 bis 1 6 C- A to men, 
R 4 fOr Wasserstoff oder eine Methylgruppe, 

M fur Wasserstoff, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium, worin die AlkyI- und Alkanolreste je 1 

bis 4 C-Atome haben, oder ein einwertiges Metallatom und 15 
n fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 1 2 

stehen, mit der MaBgabe, daB die Gesamtzahl der in R 1 und R 3 enthaltenen C-Atome 6 bis 16 betragt sowie von 
Mischungen mehrerer derartiger Verbindungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man Epoxide der allgemei- 
nenFormel(III) 20 



O 

R 1 — CH — CH — R 3 



(ffl) 



in der R 1 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit Alkoholalkoxylaten der allgemeinen Formel 
(IV) 



25 



H — 



R 4 

OCH — CH 2 



-OR 2 



av) 



in der R 2 , R 4 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, bei erhdhter Temperatur in Gegenwart eines 
Katalysators zu Hydroxy alkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolethern der allgemeinen Formel 

(I) 
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35 



a) 



r 3 r r 4 

R 1 — CH — CH- — OCH — CH 2 - - OR 3 

I 1 
OH 

in der R 1 R 2 , R 3 , R 4 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, oder deren Mischungen umsetzt, die so 
erhaltenen Verbindungen (I) oder deren Mischungen bei erhohter Temperatur mit einem Sulfatierungsreagenz 
zur Umsetzung bringt, das rohe Sulfierprodukt in eine waBrige basische Losung eintr^gt und das Gemisch bei 
erhohter Temperatur halt, das Gemisch auf einen pH-Wert im neutralen bzw. schwach alkalischen Bereich 
bringt und die so erhaltenen Produkte (II) oder deren Mischungen gewiinschtenfalls in an sich bekannter Weise 
ausdemReaktionsgemischisoliert. 

Die Erfindung betrifft auBerdem die Verwendung der sulfatierten Hydroxyalkylpolyetnylen- und Hydroxyal- 
kylpolypropylenglykolether der allgemeinen Formel (II) oder ihrer Mischungen als Netzmittel und als Wasch- 

mi Dfe r wnn°d f un^ sulfatierten Hydroxyalkylpoiyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolether 

entsprechen der allgemeinen Formel (II) 
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R 1 — CH — CH — 
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OSO3M 



" R 4 

I 

OCH — CH 2 



— OR 2 



01) 



In der allgemeinen Formel (II) steht R 1 fur einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen. Es kommen also fur 
die erfindungsgemaBen Verbindungen als Substituent R 1 die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, 
n-Hexyl n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl und 
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I„ der obeneenanntenallgemeinenForinel(H)stehtR erfl " d "" g 'ro ubstituent R2 die Reste Methyl, Ethy , 
Jtttattn Xylrest mit 1 bis 22 C-Atomen. Es kommen somn ak SubsUWen^ „. T ridecy 1, 

SS5S n-Bti n-Pentyl n-Hexyj ^J^.S^^S^ nW n-Uneicosy. und 

iSXemeinen Formel (II) hat , die Bedeumg e.^^^^^ 

bevorzugt ist Dies bedeutet, daB in den f^^Jgl bis 5 Ethoxy- bzw. Propoxyreste m d.e 
Propylenglykolethern 0 bis 12 Ethoxy- oder P ™P°^ e J^°Kenannten Verbindungen Ethoxyreste und 
ffiulkette eingebaut sind. Es list .jedodh ^.^^ 

rganiscWnAmmoniumionenje l wo&i besonders bevorzugt solche 

Kn^ 

mittelrohstoffen aus dem Stand der ^^.^^y^dungen aus dem Stand derTechnik aufweisea 
„..„ nicm ein besseres Netzvermbgen als die meisten ve ™ mo ™«!ji' . . • d h auch _ was mit der vorhegen- 
DreSdungSemaBen Verbindungen der allgememen Forme »<W Sogar im GF-Test (GF = 

deSdung^ 

g eschlosseneFlasche),derim ^ft^^^S^^t. werden sehr gute Ergebn.sse erre.cht: Die 
die biologische Abbaubarke.t der ^^^"S™^ auf. Die Verbindungen gemaB der Erfmdung 
Verbindungen weisen BSBso-Werte von «.T d ^^^Zx^dOem der AbwSsser be. Verwendung 
erfullen damit die geltenden gesetzhchen \ orscnr ! Kea c „"^ ?/ in i<it als0 nic ht zu befurchten. 
dererftadrgsgemlBenVerbmdungender 

Vender vorliegenden Erfmdung werden auch .JJ^nTc^tS^Siren erhalten werden. Mischungen 
(II) erfaBt, die gemaB dem nachfolgend l^^ n ^^Z%or^cn im Rahmen des .ndustnel en 
mehrerer Verbindungen (II entstehen msbesondere ^^. w ' n ^i ndungen an fallen ; die We.terbehandlung 
Verfahrens in Form von Mischungen mehrerer gle^ 

solcher Mischungen f uhrt dann in der Regel nicht ^ au^eisen und sich in ihren Eigenschaf- 

zuProduktmischungen.derenBestand^ wn Verbindunge n I) von der 

««. nur eeringfiigig unterscheiden. So werden beisp.eiswe.se m *~ oder Propoxylierungsgrad 

IXendTn ErffnLng mit untfaBt, die ^eU^^^ 

aufweisen, in denen also n in der aUgememen F °™^z"^ a i^polypropylenglykolether der allgememen For- 
^1?^ 
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to it , „ _ R 3 0, .... Bedeutungen mi. «oho,*» y ,.,=. *, *- 

(IV) 
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— OR 3 fl> 



in der R l R 2 R 3 R 4 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, oder deren Mischungen umsetzt, die 
Verbindungen (I) oder deren Mischungen gegebenenfalls in an sich bekannter Weise aus dem Reaktionsgemisch 
isoliert die so erhaltenen Verbindungen (I) oder deren Mischungen bei erhohter Temperatur nut einem Sulfatie- to 
rungsreagenz zur Umsetzung bringt, das rohe Sulfierprodukt in eine waBrige basische Losung emtragt und das 
Gemisch bei erhohter Temperatur halt, das Gemisch auf einen pH-Wert im neutralen bzw. schwach alkahschen 
Bereich bringt und die so erhaltenen Produkte (II) oder deren Mischungen gewunschtenfalls in an sich bekannter 
Weise aus dem Reaktionsgemisch isoliert . 

Ausgangsstoffe des Verfahrens zur Herstellung der Verbindungen der allgememen Formel (II) smd also is 
einerseits Epoxide der allgemeinen Formel (III). Derartige Epoxide entstehen aus auf petrochemischem Wegein 
groBen Mengen erhaltlichen Olefinen, in der Mehrzahl der Falle Monoolefinen, durch an sich bekannte Epoxida- 
tionsreaktionen, beispielsweise durch Umsetzungen der genannten define mit Percarbonsauren oder ahnlichen, 
Epoxide bildenden Reagenzien. Epoxide (III) im Sinne der vorliegenden Erfindung konnen 1,2-Epoxide sein In 
derartigen endstandigen Epoxides die erfindungsgemaB bevorzugt smd, steht R 3 fur Wasserstoff, und R 1 in der 20 
allgemeinen Formel (III) steht fur einen linearen Alkylrest mit 6 bis 16, bevorzugt mit 8 bis 12 C-Atomen. Es 1st 
jedoch in dem erfindungsgemaBen Verfahren auch moglich, Epoxide mit nicht endstandigen Oxiranrmgen in die 

Reaktion einzusetzen. . . , , 

Reaktionspartner der oben beschriebenen Epoxide der allgememen Formel (III) sind Alkoholalkoxylate der 
allgemeinen Formel (IV). Derartige Verbindungen (IV) entstehen auf an sich bekanntem Wege aus Aikoholen 25 
und Olefinepoxiden. Im vorliegenden Fall werden unter Alkoholalkoxylaten der allgememen Formel (IV) die 
Verbindungen verstanden, die aus den entsprechenden Aikoholen und Ethylenoxid bzw. Propylenoxid entstehen 
Bevorzugte Reaktionspartner in dem vorliegenden Verfahren sind Alkoholalkoxylate der allgememen Formel 
(IV) in der R 2 for lineare, gesattigte Alkylreste mit 1 bis 22 C-Atomen steht. Die fur diese Bedeutung von R 2 
moglichen Alkylreste sind oben im Zusammenhang mit den Verbindungen der allgememen Formel (II) aufge- 30 
fuhrt Mit Vorteil sind die Verbindungen verwendbar, in denen R 2 in der allgemeinen Formel (IV) einen 
gesattigten linearen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen, bevorzugt mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet Das heiBt un 
Rahmen der vorliegenden Erfindung, daB zur Herstellung der Edukte fur die Herstellung der erfindungsgemaB 
einzusetzenden Alkoholalkoxylate der allgemeinen Formel (IV) am meisten bevorzugt Alkohole mit 1 bis 4 
C-Atomen mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxid oder Propylenoxid umgesetzt werden. Darunter fallen also m 35 
diesem Fall Alkohole aus der Gruppe Methanol, Ethanol, n-Propanol und n-Butanol. Alkohole aus dieser 
Gruppe werden - in diesem bevorzugten Fall - mit Alkylenoxiden, insbesondere mit Ethylenoxid oder 
Propylenoxid, umgesetzt, wobei dann die besonders bevorzugten Alkoholalkoxylate der allgemeinen Formel 
nn entstehen. Bevorzugt sind in diesem Teil die Umsetzungsprodukte mit Ethylenoxid, so daB m den erfin- 
dungsgemaB einsetzbaren Alkoholalkoxylaten (IV) R 4 bevorzugt die Bedeutung "H" hat. Das Umsetzungsver- 40 
haltnis, das auch letztlich die Zahl der Alkoxygruppen im Molekul der Verbindungen der allgemeinen Formel 
(IV) bestimmt, liegt im Bereich 1 : 1 bis 1 : 12, so daB - sofern n in der oben genannten allgemeinen Formel (IV) 
nicht gleich Null ist - n einen Wert im Bereich von 1 bis 12 annimmt Ein bevorzugter Bereich fur n 1st der von 1 

bl Zum Einsatz in dem erfindungsgemaBen Verfahren sind auch solche Alkoholalkoxylate geeignet, in denen die 45 
wiederkehrende Einheit aus Ethoxy- und Propoxyresten in beliebigem Verhaltnis und in beliebiger Reihenfolge 
in der Kette besteht, solange die Zahl n fur die wiederkehrenden Einheiten im oben genannten Bereich liegt 

Entsprechend dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel 
(II) wird bei der Umsetzung von (III) mit (IV) ein Molverhaltnis im Bereich von ca. 1 : 1 eingesteUt 

Die genannte Umsetzung wird bei erhohter Temperatur durchgefuhrt Dies bedeutet erfindungsgemaB, daB 50 
das Reaktionsgemisch - unter Umstanden unter Schutzgas - auf Reaktionstemperaturen im Bereich von 100 
bis 180°C erhitzt wird, bei denen dann die Umsetzung in hinreichender Geschwindigkeit mit befnedigender 
Ausbeute stattfindet. Dabei wird ein Temperaturbereich von 120 bis 160°C bevorzugt. 

Das Verfahren zur Herstellung der Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykole der 
allgemeinen Formel (I) wird in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt. Ausreichend zur Durchfuhrung der 55 
Reaktion ist eine Katalysatormenge im Bereich von 0,01 bis 2,OGew,o/o, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Reaktionsgemisches. Es konnen erfindungsgemaB sowohl saure als auch basische Katalysatoren verwendet 
werden Bevorzugte Katalysatorsysteme sind Alkalimetallalkoholate, Mineralsauren wie H 2 S0 4 oder Lewis- 
Sauren wie BF 3 -EtheraL Bevorzugter Katalysator in dem erfindungsgemaBen Verfahren 1st Natnummethanoiat. 

Der erste Schritt des Verfahrens gemaB der Erfindung wird durch das nachfolgende Reakuonsschema ver- 6 o 
deutlicht. 
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o 



r 1 — CH — CH — R 3 + H ~ 

(IV) 

Kat. 



r R« 
OCH — CH 5 



-OR 1 



(ffl) 



<■ R 4 
I 

OCH — CH 2 



— OR 3 



OH R 3 

I I 
R 1 — CH— CH— 

a) 

Wievoranstehend^ 

entsprechend dem vorstehenden Reakuonsschema n.ch daraus. daB in bestimmten Fallen 

sondernauch Mischungen deraruger Verb.ndungen^ Richtungen erfolgen kann und 

die Offnung des Oxiranrings des eingesetzten Epoxids "^™™\ ■ d h auch daraus> daB schon als 
dadSch dif Bildung unterschiedlicher Produkte moghcfa andean jed der Alkohole mit 

Edukte unter Umstanden Substanzgemische eingesetzt werden : ^° „„ rodukt . vie lmehr entstehen Pro- 

Skylenoxlden in bestimmten ^olverhalm^ Verteilung der Zahl 

%'rfweiteSchrittdesernndungsgem^ 

stufe erhaltenen Verbmdungen ( ) oder ^en Mischungen ™* _ nach dem verwendet en Sulfatie- 

findet bei erhehter Temperatur statt. So wird <»« Sul * a ? e ™f . ^ 

rungsreagenz - mit Vorteil taTemperaturbere,ch vS£«S*» Vielzahl von Verbindungen 
Als Sulfatierungsreagenzien konnen in dem er ?" d ™ g „ s ,S Chlorsulfonsaure oder - was 

eingesetzt werden. Mit besonderem Vorte.1 i werden ak ^^g^g^ S o 3 wird beispielsweise da- 
besonders bevorzugt ist - gasf6 rrmges Schwe f« J^^^^S^VitMlt, eingefuhrt, daB man es, 

ts^* rr d es ^^pss- ™s saaasfsrs 

Reaktionerleichtert. . , . Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens 

Als unter Reaktionsbed.ngungen iner " Ga * e J^ m V'^ Gasmischungen von S0 3 m.t Luft 

gende Reaktionsschema verdeuthcht: 
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OR 2 



— OR 2 



OS0 3 H 
(II; mit M - H) 



10 



15 



20 



MOH 



R 3 
I 

R 1 — CH — CH — 
I 

OS0 3 M 



OCH — CH 2 



— OR 2 



25 



35 



Entsprechend dem erfindungsgemaBen Verfahren wird nachfolgend das rohe Sulfierprodukt in eine waBrige, 
basische Losung eingetragen und das Gemisch anschlieBend bei erhohter Temperatur gehalten. In einer bevor- 
zugten AusfQhrungsform wird als waBrige, basische Losung eine Alkalimetallhydroxide, Ammoniak, ein oder 
mehrere Alkylamine mit 1 bis 4 C-Atomen pro Alkylgruppe oder ein oder mehrere Alkanolamine mit 1 bis 4 
C-Atomen pro Alkanolrest enthaltende Losung vorgelegt, in die das rohe Sulfierprodukt sukzessive eingetragen 
wird. Mit besonderem Vorteil wird waBrige Natronlauge oder Kalilauge oder eine Losung mit Ammoniak, 
einem oder mehreren C r und/oder C 2 -Alkylaminen und/oder einem oder mehreren Ci- und/oder C 2 -Alkanola- 
minen als basischen Komponenten verwendet Bei Verwendung ammoniakalischer oder Amine enthaltender 
basischer Losungen tritt anstelle eines Metallatoms in der allgemeinen Formel (II) die entsprechende Ammoni- 
umgruppe. Bei der erfindungsgemaB bevorzugten Verwendung waBriger Alkalimetallhydroxide, insbesondere 
NaOH oder KOH enthaltender Losungen wird die Konzentration an Alkalimetallhydroxid so gewahlt, daB sie 
im Bereich von 1,0 bis 13 Mol Alkalimetallhydroxid pro Mol angelagertes SO3 Hegt. Diese Konzentration an 
Alkalimetallhydroxid in der vorgelegten Losung hat den Vorteil, daB nicht nur eine vollstandige Oberfuhrung 
des sauren Sulfatierungsproduktes in das entsprechende Alkalimetallsalz stattfindet, sondern auch die im nach- 
folgenden Verfahrensschritt erfolgende pH- Wert-Einstellung nur eine begrenzte Saurezugabe erfordert 

Nach dem Eintrag des rohen Sulfierproduktes in die waBrige basische Losung wird das Reaktionsgemisch eine 
Zeit lang bei erhohter Temperatur gehalten. Bevorzugt Iiegt diese Temperatur im Bereich von 60 bis 100° C, 
wobei sich in der Praxis ein Wert von ungefahr 95° C tiber eine Zeit von ca. 30 min bewahrt hat 

Der voranstehend beschriebene Reaktionsschritt wird durch das obige Reaktionsschema naher verdeutlicht 

Vor der weiteren Verwendung der auf diesem Wege erhaltenen Verfahrensprodukte der allgemeinen Formel 
(II) wird das Reaktionsgemisch auf einen pH-Wert im neutralen oder schwach alkalischen Bereich gebracht. 

Dies geschieht im einfachsten Falle dadurch, daB man das im voranstehend beschriebenen Verfahrensschritt 
erhaltene Reaktionsgemisch mit verdunnten Mineralsauren, beispielsweise mit verdunnter Schwefelsaure, neu- 
tralisiert AnschlieBend kann, sofern dies gewiinscht wird, das so erhaltene Produkt (II) oder eine Mischung 
mehrerer derartiger Verbindungen aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden. 

Gegenuber Verfahren aus dem Stand der Technik weist das vorliegende Verfahren, abgesehen von der 
Bildung neuer und gegenuber dem Stand der Technik verbesserter Produkte (II), den wesentlichen Vorteil auf, 
daB aus einfach in guten Ausbeuten zuganglichen Edukten die Verbindungen der allgemeinen Formel (II) auch 
im industrielien MaBstab hergestellt werden konnen. Dabei werden gute Sulfiergrade erreicht, und es entstehen 
die gewunschten Verbindungen in hoher Qualitat und Reinheit, wenn man von der Bildung von Produktrnischun- 
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genabsieh^ffvenven^ 

g Die wie oben beschrieben herstellbaren Verbmdungen der ^'8*™^ ; , und Vaschmittelrohstoffe ver- 
gem aB erhaltenen Mischungen derart.ger ^^^^^^^^.^^O^^M- 
LndetFOrdieseVerwendungwe.sen ^^^J^^vShhftc hergestellten Verbindungen der 
Daruber hinaus lassen sich die nach dem ? r,m ° un S s 8 e ™ a °'' i inea ren Endgruppen sind sie einem 

5 al.gemten Forme. (II) voUstandig bUg ^S^^^ des Wassers 

mikrobieUen Abbau schon m relativ k«rzer Zen "g*£££ belasten die Umwelt somit nicht 

iSet^^^^ — «■ im foigende 

10 Abkurzungen verwendet: 

US «= unsulfonierterAnteil; 
15 SG - Sulfiergrad; 

TR =» Trockenriickstand. 

Beispiel 1 

Ms Ausgangsmateria. diente ein Umse.zungsprodu.ct aus 1 Mo. U-Epoxyoctan und 1 Mo. An.agerungspro- 

dukt von 10 Mol Ethylenoxid an n-ButanoL Ausganesmaterials gefuUt und auf 35°C erwarmt 

In einem Labor-Standreaktor,der nut 01eum ausge triebenes) Schwefel- 

war. wurden innerhalb von 15 mm 23 7 g ^.^^^SSKit^J g(WU Mol)einer 50 gew.-%igen 

Foigende Analysendaten wurden ermittelt: 
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35 



40 



45 



SG 85,6Gew.-°/o 
TR 33,4Gew.-°/o 
AS 31,1 Gew.-% 
WAS 26,6Gew.-°/o 
US 3,8Gew.-% 
NaCl 0,07 Gew.-% 
Na 2 S0 4 2,2Gew.-% 

Beispiel 2 



50 



55 



Ab Ausgangsmateria.™^ 
produkt von 10 Mol Ethylenoxid an n-Butano Auseanesmaterials vorgelegt. Durch eine Tropftrich- 

In einem Planschliffkolben wurden 286 5 sW^g^T^ Lerhalb von 20min .61,2 g 
ter mit Druckausgleich und verlang erter TropfspUz -fg^^L^ wobe i die Temperatur 30°C 
(0,525 Mol) Chlorsulfonsaure durch e.nen schwa^um ^J£F 8 ^ L6 SU ng von Natrium- 

SG 96,1 Gew.-% 
TR 48,9 Gew.-% 
AS 47,6Gew.-% 
WAS 46,2Gew.-% 
Na 2 S0 4 l,3Gew.-°/o 

Beispiel 3 
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OS 37 23 354 

Tabelle 1 

Hergestellte Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 
(R 2 = C4H9.R 3 = R 4 - H,M - Na)(SulfierungmitS0 3 ) 



SG 

(Gew.-%) 



TR 



AS 



US 



WAS 



a 


C 8 H 17 


5 


b 


C10H21 


5 


c 


Ci 2 H 25 


5 


d 


C14H29 


5 


e 


C 8 Hi7 


10 


f 


C10H21 


10 


g 


C12H25 


10 


h 


C14H29 


10 


i 


C16H33 


10 


j 
k 


Q>H 13 


1 


CsHn 


1 


1 


C10H21 


1 


m 


Ci 2 H 25 


1 


n 


C 6 H, 3 


2 


0 


C 8 H 17 


2 


P 


CioH 2 i 


2 


q 


C, 2 H 25 


2 


r 


C14H29 


2 


s 


CeHu 


5 


t 


C16H33 


5 



95,2 

813 

84,1 

85,2 

83,5 

78,8 

80,8 

79,6 

76,1 

96,9 

97,3 

88,8 

83,7 

98,7 

97,5 

95,8 

86,9 

85,3 

96,0 

89,1 



53,3 

55,5 

57,0 

27,0 

39,7 

383 

44,7 

49,1 

453 

48,8 

31,0 

41,5 

33,0 

58,7 

52,3 

55,1 

51,3 

36,9 

51,3 

48,4 



51,2 

53,7 

55,3 

25,9 

38,2 

37,9 

43,4 

47,8 

44,4 

45,7 

48,4 

39,3 

31,4 

54,3 

493 

51,9 

48,2 

34,5 

48,9 

46,7 



1,9 
8,4 
7,6 
3,2 
53 
7,1 
7,5 
8,8 
9,9 
0,9 
0,9 
3,4 
4,1 
0,5 
0,9 
1,6 

5,2 
4,4 

w 
43 



47,1 
44,6 

48,3 
22,1 
31,4 
30,4 
36,6 
39,4 
35,8 
40,0 
44,6 
35,8 
27,5 
51,3 
47,1 
48,2 
44,3 
32,2 
45,5 
42,0 
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Beispiel 4 
Tabelle 2 

Weitere Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 
(R 3 - R 4 - H»);M - Na)(SuinerungmitS0 3 ) 



Bsp.4 R l 



R 2 



a 
b 
c 
d 
e 
f 

g 
h 
i 



QoH2i 
CnH 2 5 
CioH 2 i 
Ci 2 H 25 
CioH 2 i 
C12H25 
CioH 2 i 
C2H25 

Ci2H 2 5 



CH3 

CH 3 
CH3 
CH 3 

1-C9H19 
i— C9H19 

Ct2/13H2S/27 2) 
Cl2/13H25/27 2) 
Cl2/l 3 H25/27 2) 



n 


SG 


TR 




(Gew.-%) 




1 


95,5 


46,2 


1 


873 


36,5 


2 


97,1 


43,9 


2 


93,3 


36,7 


100 


753 


52,2 


100 


76,3 


43,8 


7 


87,5 


50,3 


7 


87,7 


36,2 


2 


81,6 


32,5 



AS 



? iU vSSiigcn 4e und 4f: R< - CH 3 ; entsprechend niur 10 Mol PO; 
2) eingesetzter Aikohol : Dobanol® 23 der Firma ShelL 

Beispiel 5 



US 



WAS 



42,4 


1,1 


37,2 


31,8 


3,0 


27,8 


42,2 


0,8 


36,3 


34^ 


1,6 


29,1 


51,2 


11,3 


40,1 


43,0 


8,0 


33,5 


48,8 


5,6 


45,7 


35,1 


3,9 


32,3 


313 


5,4 


29,1 
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Tabelle 3 
Netzverm6gen nach DIN 53 901 



10 



15 



20 



30 



V erDinaung 


Netzzeit (sec) 


DCISpiCl 1> 1 • 


1 


>300 


2. 


96 


3a 


58 


3b 


17 


3c 


24 


3d 


55 


3e 


100 


it 

31 


61 




87 


3h 


1 


3i 


1 QR 


3j 


<\1 
Dl 


3k 


00 


31 


1 £ 
ID 


3m 


41 


3n 


Do 


3o 




3p 


1/ 


3q 




3r 


56 


3s 


1Q1 


3t 


132 


4a 


134 


4b 


49 


4c 


166 


4d 


127 


4e 


78 


4f 


115 


4g 


174 


4h 


>300 


4i 


>300 



40 Beispiel 6 

telt. Das Schaumvolumen wurde jeweils sof ort nach dem icn H"S v °5f "J? "? t 1 6° dH verwendet 
Es wurde fur die Herstellung der Tensidlosungen Wasser mit 0 dH und mit 1 6 dH verwenaet. 
Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 4 zu entnehmen. 
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Tabelle 4 



Verb, aus Schaummenge (ml) 

Bsp. Nr. sofort nach ]' nach 3' nach 5' 





0°dH 


I6°dH 


0°dH 


l6°dH 


0°dH 


16°dH 


0°dH 


16°dF 


1 
1 


230 


230 


180 


180 


170 


170 


150 


160 


z 


210 


200 


70 


120 


10 


50 


8 


20 


la 


300 


300 


250 


250 


250 


220 


180 


180 


1U 
JD 


HO 

Z JU 


250 


180 


200 


140 


170 


75 


150 


jc 


?sn 

£ JU 


200 


150 


140 


105 


110 


40 


60 


ja 


inn 


120 


60 


70 


30 


30 


20 


20 


je 


000 
zuu 


180 


145 


125 


130 


120 


120 


120 


if 
ji 


100 


200 


150 


150 


130 


140 


70 


110 


In 


000 
ZUu 


200 


100 


no 


10 


80 


10 


40 


jn 


1 in 

1 IU 


120 


10 


50 


6 


25 


2 


10 


JI 




100 


25 


45 


20 


40 


20 


30 


JJ 


inn 

JUU 


300 


180 


200 


140 


170 


70 


160 


3k 


inn 
JUU 


inn 


250 


250 


180 


200 


150 


180 


31 


inn 
JUU 


inn 

JUU 


210 


210 


200 


190 


180 


170 


3m 


1 fin 


i^n 

1 UU 


140 


120 


120 


90 


90 


70 


3n 


inn 
JUU 


inn 


250 


250 


230 


230 


150 


170 


JO 


inn 

JUU 


inn 

JUU 


180 


250 


150 


200 


50 


180 


3p 


inn 

JUU 


inn 

JUU 


210 


200 


210 


150 


210 


100 


3q 


i fin 

loU 


isn 

iOU 


130 


130 


70 


100 


40 


70 


3r 


i in 

IzU 


nn 
1 zu 


70 


70 


50 


50 


50 


50 


JS 


inn 

JUU 


9sn 

Z JU 


250 


200 


200 


180 


170 


150 


3t 


en 
HU 


inn 

1UU 


30 


40 


30 


30 


30 


30 


4a 


inn 

JUU 


inn 

JUU 


250 


250 


200 


200 


190 


190 


4b 


inn 

JUU 


inn 

JUU 


200 


190 


160 


160 


110 


100 


4c 


220 


200 


170 


150 


150 


130 


70 


90 


4d 


140 


140 


80 


70 


45 


25 


25 


20 


4e 


180 


150 


120 


90 . 


100 


70 


50 


50 


4f 


140 


140 


90 


80 


35 


40 


30 


30 


4g 


140 


160 


90 


110 


70 


no 


50 


80 


4h 


140 


140 


40 


70 


30 


70 


30 


50 


4i 


120 


120 


60 


60 


30 


50 


30 


40 
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Beispiel 7 

Fiinf der gemiB den Beispielen 1 bis 4 hergestellten Verbindungen wurden hinsichtlich ihrer biologischen eo 
Abbaubarkeit im sogenannten GF-Test (GF - geschlossene Flasche) untersucht. Dieser Test ist beschrieben in 
W. K Fischer, "Zeitschrift Tenside/Detergents" 8, 182 (1971). 

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 5 zu entnehmen. 

65 
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Tabelle 5 

Testergebnisse des GF-Tests auf biologische Abbaubarkeit 
5 Verb.ausBsp. BSB 30 /COD (%) 

3s 55 
3t >60 
4f >60 

,0 4h >60 
4i >60 

Srthend der Bewertung des literaturbeschriebenen GF-Tests sind also von den f unf aufgefuhrten Verbin- 
15 dungen 

- diedesBeispiels3salsgutund . . iibH . 

- die der restlichen vier Beispiele als sehr gut biologisch abbaubar einzustufen. 
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